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(54)ntle: PROCESS FOR THE CONTINUOUS PRODUCTION OF HTV SILICONE COMPOUNDS 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KOl^NUIERLICHEN HERSTELLUNG VON HTV-SILICONMASSEN 

(57) Abstract ~ 

The invention relates to a pro- 
cess for the condnuous production of 
HTV silicone compounds in which 
100 parts wt. of diorgano{poly)silox- 
ane having a viscosity of 50 to 
100,000 Pas at 25 'C is mixed with at 
least 20 parts wt of finely divided sil- 
icon dioxide with a bulk density of 
over 0.01 kg/I and homogenised in an 
oscillating single-shaft pilgrim step 
kneader. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von HTV-Siliconmassen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, da& in ei- 
nem oszillierenden Einwellenpilger- 
schrittkneter 100 Gewichtsteile Dior- 
gano(poiy)sDoxan, das bei 25 °C eine 
Viskositat von 50 bis 100.000 Pas auf- 

weist mit zumindest 20 Gewichtsteilen feinteiligem Siliciumdioxid, das eine Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 aufweist, vermisdit 
und homogenisiert werden. 
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VerfsQiren zur kontinuier lichen Herstellung von HTV-Silicon- 
laassen 

Die Erfindung bet:rifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von heiBvulkanisierenden Siliconmassen auf der 
Basis von Diorgano (poly) siloxanen, die in der Fadiwelt, als 
(High Temperature Vulcanizing) HTV-Siliconmassen bezeichnet 
werden. Diese HTV-Siliconmassen unterscheiden sich hinsicht- 
lich der Temperatur wahrend des Vulkanisierungsvor gangs von 
den (Room Temperature Vulcanizing) RTV-Siliconmassen- Wah- 
rend die HTV-Siliconmassen erst bei gegeniiber Raumtemperatur 
erhohter Temperatur iiber eine Radikalreaktion bzw, Addi- 
tionsreaktion vulkanisieren, erfolgt die Vulkanisation bei 
Einkomponenten-RTV-Siliconmassen liber eine Kondensations- 
reaktion mit Luf tf euchtigkeit , d.h. Wasser, bereits bei 
Raumtemperatur. Einkomponenten-RTV-Siliconmassen weisen ver- 
starkende Fiillstoffe in Mengen von maximal 10 Gew.-% auf. 
Demgegeniiber ist der Gehalt an verstarkendem Fiillstoff bei 
HTV-Siliconmassen zumindest 20 Gew.-%, Zur Unterscheidung 
zwischen HTV-und RTV-Siliconmassen sei beispielsweise auch 
auf Winnacker, Kxichler, Band 6, Anorganische Technologie II, 
4, Auflage, 1982, Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, Seiten 
842 und 84 5, J. Bittera, Kautschuk, Gummi, Kunststoffe, 39. 
Jahrgang Nr. 1/86 oder J.C. Weis in Progress of Rubber Tech- 
nology, edited by S.H. Morell, Elsevier Applied Science 
Publishers, Ltd. , England, 1984 Seiten 85 - 106 verwiesen. 
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GemaB der EP-A-234226 bzw- der entsprechenden US-473 7561 ist 
ein Verf aiiren zur kontinuier lichen Herstellung von EinJcompo- 
nenten— RTV— siliconiciassen bekannt, bei dem man in einem 
ersten Scfaritt zu vemetzendes Diorgano(poly) siloxan, Fiill- 
stoff (e) xind eventuell entweder Katalysator (en) oder Vernet- 
zer und eventuell einen Teil oder alle gegebenenf alls zu 
verwendenden Hilfsstof fe in einem kontinuierlich. arbeitenden 
gesclilossenen Mischer vereinigt und in einem zweiten Schritt 
in einem oszillierenden Pilgerschrit'tkneter der so erhalte- 
nen Masse die nicht im ersten Schritt zugegebenen Vernetzer 
und/oder Katalysator (en) sowie den Rest der gegebenenf alls 
zu verwendenden Hilfsstoffe zudosiert xind die Masse in die- 
sem Kneter homogenisiert und entgast, 

HTV-Siliconmassen unterscheiden sich vor allem in folgenden 
Punkten von RTV-Siliconmassen: 

- wesentlicli holieres Viskositatsniveau der eingesetzten 
Polymere bei HTV--Massen 

- unterschiedliche Vernetzungsart : HTV: Peroxide 

RTV: trifunkionelle 
Silane 

- unterschiedliche Strukturverbesserer : HTV: Siloxan- 

diole 
RTV: Siliconole 

- Konsistenz der erhaltenen Massen: HTV: Festkautschxik 

RTV: pastes 

Diese unterschiedliche Konsistenz ist schon aus den unter- 
schiedlichen Methoden zur Viskositatsmessung ersichtlich. So 
werden bei HTV-Massen die in der kautschukverarbeitenden In- 



wo 92/13694 



PCT/EP92/00080 



- 3 - 

dustrie gebrauchlichen Mooney-Viskosimeter eingesetzt, woge- 
gen bei RTV-Massen Rotationsviskosimeter und AuspreSgerate 
verwendet werden. 

Deshalb werden HTV-Siliconinassen nach derzeitigem Stand der 
Technik fast ausschlieBlich diskontinuierlich in Knetern, 
Innenmischern oder Mischwalzwerken dxirch Vermischen der Ein- 
satzstof f e hergestellt * 

GemaB der EP-B-258159 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Muttermischungen in Form homogener und 
dicker Fasten bekannt, um spater heiBvulkanisierbare Sili- 
con-Elastomere zu erhalten, wobei ein Endlos-Doppelschnek- 
kenkneter mit einem Polysiloxanbasispolymer und einer 
pulverigen Charge beschickt wird. Vorzugsweise ist die pul- 
verige Charge Siliciumdioxid mit einer Dichte oberhalb 0,1 
kg/1. 

Nachteiligerweise resultieren bei diesem Verfahren wegen des 
wechselnden Einzugsverhaltens zeitlich nicht konstante Pro- 
dukteigenschaften. Um eine positive Stippenbeurteilung zu 
erreichen, sind lange Mischzonen notig, was zwangslaufig zu 
erhohtem apparativem Aufwand und erhohten Verweildauern 
fxihrt. AuBerdem besteht die Gefahr eines groBen Maschinen- 
verschleisses und einer Produktverunreinigung durch Metall- 
abrieb . 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von HTV-Siliconmassen bereitzustellen, 
das die Nachteile des Standes der Technik vermeidet. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Herstellung von HTV-Siliconmassen, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB in einem oszillierenden Einwellenpilger- 
schrittkneter 100 Gewichtste'ile Diorgano (poly) siloxan, das 
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bei 25*' C eine Viskositat von 50 bis 100 000 Pas aufweist, 
mit ztmindest 20 Gewichtsteilen f einteiligem Siliciumdioxid, 
das eine Stamp fdicixte oberbalb 0,01 kg/1 aufweist, vermischt 
und bomogenisieirt werden. 

GemaB dem erf indxingsgemaBen Verfabren ist es moglich HTV-si- 
liconmassen mit positiven Produkteigenschaften wie bomogenes 
und tremsparentes Ausseben, guter Stippenbeurteilung / kon- 
stamter Mooneyviskositat und konstanter Sbore Harte A zu er- 
balten. 

Im erf indxingsgemaBen Verfabren konnen alle diejenigen Rezep- 
turen fiir HTV-Siliconmassen, die bisber diskontinuierlicb 
verarbeitet wurden kontinuierlicb verarbeitet werden. Eine 
tfcersicbt derartiger Rezepturen ist in Cbemistry and Tecbno- 
logy of Silicones, W. Noll, Academic Press, Inc, Orlando, 
USA, Seiten 400 bis 4 07 gegeben, worauf in diesem Zusammen- 
bang ausdriicklicb verwiesen wird. 

Die HTV-Silicoranassen konnen neben Diorgano (poly) siloxanen 
und f einteiligem Siliciimdioxid weitere Fiillstoffe, 
Strukturverbesserer, Peroxide und ggf . Additive, wie 
beispielsweise Heifiluf tstabilisatoren, Flammschutzmittel und 
Pigmente, ent±Lal1:en. 

Die erhaltenen, unvernetzten HTV-Siliconmassen weisen vor- 
zugsweise eine Mooney-Viskositat (DIN 53523) von 15 bis 130 
Mooney-Einheiten (Mooney-Endwert, ML (1+4), 23 C) auf, wo- 
raus nacb Vemetzung mit Peroxiden und anschlieBender Tempe- 
rting Elastomer e der Shore-Hart e A (DIN 53505) von 
vorzugsweise 15 bis 110, insbesondere 15 bis 9 5 resultieren. 

Erf indungsgemaB werden Diorgano (poly) siloxane mit einer Vis- 
kositat bei 25 ^'C von 50 bis 100 000 Pas, vorzugsweise 500 
bis 50000 Pas verwendet. 
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Die Organoreste in den erf indungsgemaB eingesetzten Dior- 
gano(poly) siloxanen sind vorzugsweise Methyl-, Vinyl-, 
Phenyl- und/oder Trif luaralkylreste. Ein bevorzugter Tri- 
f luoral3cylrest ist der 3,3,3 Trif luorpropylrest. 
Sind in den Ketten der Diorgano (poly) siloxane neben Metyhl- 
und/oder Trif luoralkylresten Vinyl- und/oder Phenylreste 
vorhanden, so ist ein bevorzugter Mengenbereich fiir diese 
Reste 0,001 - 30 Mol-%, insbesondere 0,001 - 25 Mol-%. 

Vorzugsweise werden itiit Trimethyl-, Diinethylvinyl-, Methyl- 
divinyl- und/oder Trivinylsiloxygruppen endgestopperte Dior- 
gano (poly) siloxane eingesetzt, Fxir spezielle Anwendungen ist 
jedoch auch der Einsatz von nicht oder nur partiell gestop- 
perten Diorgano (poly) siloxanen notig. 

Bevorzugte Diorgano (poly) siloxane entsprechen den allgemei- 
nen Fontieln 

R CH3 R 

I I I 

r1 - si - O (-si - 0)n - Si - r1 (I) 
III 
R CH-, R 



CH3 



CH3 



Rl - Si - O (-Si - 0)n (- Si - 0)iii - Si - 



(II) 



CH-: 



vi 



wobei R Methyl- und/oder vinylrest und R^ Methyl-, vinyl - 
und/oder Hydroxylrest bedeuten und n innerhalb der Grenzen 
von 500 bis 10000, vorzugsweise von 2000 bis 8000, und n + m 
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inneriialb der Grenzen von 500 bis 10000, vorzugsweise von 
2000 bis 8000, liegen, mit der Mafigabe, daJ3 der Quotient n/in 
groSer oder gleich 1, vorzugsweise innerhalb der Grenzen von 
3 bis 10000, ist, 

Obwohl oben nicht aoigegeben, konnen die Diorgano (poly) si- 
loxane neben Einheiten der Formel R2SiO bis zu 0,05 Mol%, 
vorzugsweise weniger als 0,02 Mol%, andere, zumeist als mehr 
Oder weniger schwer vermeidbaire Verunreinigxingen gegen- 
wartige Einheiten der Formel Si04/2 RSi03/2 enthalten, 

wobei R ein Organorest, zumeist Metbyl-, Ethyl-, vinyl-. 
Phenyl- und/oder Trif luoralkylrest ist. 

Die Herstellung dieser erf indungsgemaB verwendeten Dior- 
gano (poly) siloxane ist allgemein bekannt- Eine Ubersicht ge- 
brauchlicher Herstellungsverf ahren ist in Polymerreaktionen 
iind reaktives Aufajrbeiten in kontinuier lichen Maschinen VDI- 
Verlag GmbH, Diisseldorf 19 88 auf den Seiten 211-224 gege- 
ben. 

Erf indungsgemaB f eoLnteiliges Siliciumdioxid weist eine 
Stampfdichte (ISO 787/11) oberhalb 0,01 kg/1, vorzugsweise 
im Bereich von 0,02 bis 0,4 kg/1 auf, Beispiele fiir 
feinteiliges Siliciumdioxid sind pyrogenes lond/oder 
gef antes Siliciiimdioxid , die durch Behandlung 
beispielsweise mit Organosilanen, -silazanen oder -siloxanen 
Oder durch Veretherxmg von Hydroxy Igruppen zu Alkoxygruppen 
hydrophobiert sein konnen. 

Besonders giinstiges Einarbeitungsverhalten zeigt feinteili- 
ges Siliciumdioxid, das geraaB der EP-A-0378785 , auf die in 
diesem Zusammenhang ausdriicklich verwiesen wird, hergestellt 
wird- Hierbei handelt es sich um ein Verf ahren zur Hydropho- 
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bierung von Si-OH-Gruppen enthaltendem Feststoff , dessen 
S-tampf dichte zuiaeist kleiner als 0,1 kg/1 ist,, diirch Uiti- 
setzung eines Hydrophobierungsmittels auf Basis von Organo- 
siliciumverbindungen mit Si-OH-Gruppen enthaltendem, 
teilchenf ormigein Feststoff unter gleichzeitiger mechanischer 
Beanspruchung des Reaktionsgemisches , das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB 5 bis 50 Gew^-% des Si-OH-Gruppen enthal- 
tenden, teilchenf ormigen Feststoffes, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, bestehend aus teilchen- 
formigem Feststoff und Hydrophobierungsmittel , eingesetzt 
werden. Ein bevorzugtes Hydrophobierungsmittel fur dieses 
Verf ahxen besteht aus 

70 bis 89 Gew.-% Hexamethyldisiloxan und/oder Trimetliyl- 

silanol, 

10 bis 3 0 Gew.-% Hexamethyldisilazan und/oder Divinyl- 
tetramethyldisilazan xind 

1 bis 5 Gew.-% Wasser, wobei sich die Angaben in Gew.-% 
auf das Gesamtgewicbt des Hydrophobierungsmittels be- 
ziehen. 

Gleichermafien von Vorteil kann eine Benetzung und 
Verdichtung von f einteiligeia, hydrophilem Siliciumdioxid, 
dessen Stampf dichte kleiner als 0,1 kg/1 ist, mit 
Diorgano(poly) siloxan und/oder niederviskosem 
Polymethylsiloxandiol, wie nachfolgend als 
Diorgano (poly) siloxan und/oder Strukturverbesserer 
beschrieben, auf Stampf dichten von vorzugsweise 0,03-0,5 
kg/1, sein. Die Benetzung und daraus resultierende Erhohung 
der Stampf dichte von feinteiligem Siliciumdioxid wird mit 
vorzugsweise 30 bis 100 %, insbesondere 50 bis 100 %, der in 
der Zusammensetzung der erf indungsgemafi hergestellten HTV- 
Siliconmassen vorhandenen Gewichtsteile, Struktxirverbesserer 
vorgenommen. Die Temperatur ist hierbei vorzugsweise kleiner 
als 180C, insbesondere 10 bis 120*^0. 
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Erfordert die Rezeptur den Einsatz von hydrophobem 
Siliciumdioxid,. wird vorzugsweise hydrophobes Siliciumdioxid 
mit einem Kohlenstof f gehalt von mehr als 1 Gew.-%^ bezogen 
auf das Gesamtgewicht: hydrophoben Siliciuindioxids , 
insbesondere von 2 bis 8 Gew.-%, xind Stampf dichten von 
groBer als 0,05 3cg/l, insbesondere 0,2 bis 0,4 kg/1, 
verwendet. 

Weitere Beispiele fiir zu verwendende verstarJcende Fullstoff e 
mit einer BET-Oberf lache (DIN 66131) von vorzugsweise mehr 
als 50 m^/g, sind f einteiliges hydrophiles oder hydrophobes 
Siliciimdioxid mit einer Stampfdichte kleiner als 0,1 kg/1, 
vorzugsweise 0,01 - 0,09 kg/1, F\irnace-RuJ3 und Acety Ien-Rui3 . 
Bevorzugte Mengen dieser Stoffe sind 0 bis 60 Gewichts telle. 

Welter konnen nicht verstarkende PCillstoffe wie Quarz, Di- 
atomeenerde. Calciums ilikat, Zirkonsilikat , Zeolithe, Me- 
talloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Eisen-, oder 
Zinkoxid, Baritmsilikat , Bariumsulf at , Calciumcarbonat, 
Gips, und Kunststof f pulver wie Polyacrylnitrilpulver verwen- 
det werden, Weitere Fiillstoffe sind faserige Komponenten, 
wie Glasfasern und Kunststof fasern. Die BET-Oberf lache die- 
ser Fiillstoffe liegt in der Kegel unter 50 m^/g. 

Werden Struktxirverbesserer eingesetzt, so sind dies vorzugs- 
weise Polydimethylsiloxandiole mit einer Viskositat bei 
25 *»C von vorzugsweise 10 bis 200 mPas, insbesondere 20 bis 
150 mPas. Sie konnen Phenylgruppen enthalten und* insbesonde- 
re zur Beeinf lussung der Harte des Vulkanisats konnen auch 
Vinylgruppen in der Kette dieser Polydimethylsiloxandiole 
vorhanden sein, wobei die Vinylgruppendichte iiber die Jod- 
zahl (DIN 53241) erfaBt wird- Die Jodzahl betragt vorzugs- 
weise 1 bis 75 g Jod pro 100 g Siloxandiol, insbesondere 7 
bis 70 g pro 100 g. 
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Die Herstellung dieser Polydiinethylsiloxandiole ist: allge- 
mein bekannt und beispielsweise in A. Tomanek, Silicone und 
Technik, Hanser Verlag auf den Seiten 2 0 bis 22 beschrie- 
ben. 

Falls erf orderlich, werden auch Pigmente und Vernetzer vor- 
zugsweise aus der Gruppe der Alkyl- bzw. Aroylperoxide ein- 
gearbeitet. Beispiele fxir Alkylperoxide sind Dicumylperoxid, 
Di-tert.-butylperoxid und 2 , S-Di-teirt. -bu1:ylperoxy-2 , 5-di- 
methylhexan. Beispiele fiir Aroylperoxide sind Benzoyl- 
peroxid. Bis (2 . 4-dichlorbenzoyl) peroxid und Bis (4-ine'thyl- 
benzoy 1 ) peroxid . 

Bevorzugte Zusammensetzungen der erf indungsgemaB hergestell- 
tien HTV-Siliconiaassen sind wie folgt: 

100 Gewichtsteile Diorgano (poly) siloxan 

20 bis 200, vorzugsweise 30 bis 100, Gewichtsteile feintei- 
liges Siliciumdioxid mit einer Stampf dichte oberhalb 0,01 
kg/1 

0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 60, Gewichtsteile weiterer 
Fiillstoff 

0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 20, Gewichtsteile Strukturver- 
besserer 

0 bis 7, vorzugsweise 0 bis 3, Gewichtsteile Vernetzer 
0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10, Gewichtsteile weitere Addi- 
tive 

Fiir samtliche oben genannte Bestandteile ist es moglich, Ge- 
mische von Einzelvertretern der jeweiligen Bestandteile zu 
verwenden . 

So haben sich bei den Diorgano (poly) siloxanen fiir viele An- 
wendungen Zwei- bis Fiinf komponentensysteme besonders be- 
wahrt- Beispiele derartiger Geiaische sind 
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25 - 100 Gewichtsteile Polymer oder Polymere der Formel 

II, wobei R Methyl- und 
Vinylreste sind, sowie n + m 
innerlialJb der Grenzen von 2000 
bis 8 000 und n/ia innerhalb der 
Grenzen von 200 bis 8000 liegen, 

0-50 Gewichtsteile Polymer oder Polymere der Formel I, 

wobei R und Ri Methylreste sind, 
sowie n inneriialb der Grenzen von 
2000 bis 8000 liegt: und 

0-25 Gewichtsteile Polymer oder Polymere der Formel 

II, wobei R und R^ Methylreste sind 
sowie n + m innerhalb der Grenzen 
von 500 bis 8000 und n/m innerhalb 
der Grenzen von 3 bis 50 liegen, 
mit der MaBgabe, daB die Summe der 
eingesetzten Mengen 100 Gewichts- 
teile betrragt. 

Erf indungsgemaB werden Diorgano (poly) siloxane und feinteili- 
ges Siliciumdioxid und gegebenenf alls weitere zu dosierende 
Komponenten in oszillierenden Einwellenpilgerschrittknetern 
(1) mit einer Gesamtlange von vorzugsweise 10 bis 3 0 D (D = 
Schneckendurchmesser) , insbesondere 12 bis 25 D, vermischt, 
homogenisiert xrnd gegebenenf alls entgast, wobei die Drehzahl 
der Schnecken vorzugsweise 5-3 00 tJpM, insbesondere 3 0 bis 
300 UpM ist. Hierbei kann die Gesamtlange als Mischzone ver- 
wendet werden, vorzugsweise gliedert sich diese jedoch in 
eine Misch- und eine Entgasungszone, wobei die Misch- und 
Entgasungszone beispielsweise durch eine Stauscheibe ge- 
trennt sind. Die Trennung der beiden Zonen ist jedoch auch 
durch zwei hintereinander geschaltete Pilgerschrittkneter 
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moglich, wobei im ersten Kneter der Mischvorgang und im 
zweiten Kneter der Entgasungsvorgang sta-ttf indet . 

Derartige Pilgerschrittkneter sind in der Fachwelt auch als 
KO-Kneter (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. 
Auflage, Band 2, Seite 296, Verlag Chemie, Weinheim/Bcrg- 
stiraBe B.R. Deutschland) oder als Buss-Kneter (Buss-Kneader ) 
bekannt- In diesen Pilgersciirittknetiern kann das Mischgut: 
waiirend des gesamten Mischvorgangs durcli Heizung oder 
Kiihlung auf eineiti vorgegebenen Temper a tur niveau gehalten 
warden . 

Die erf indungsgemaB eingesetzteh Diorgano (poly ) siloxane wer- 
den entweder aus einem vorgeschalteten, kontinuierlichen Po- 
lyiaerreakt-or (2) , vorzugsweise ebenfalls einem Pilger- 
schrit-tkneter , entnommen und ohne weitere Zwischenlagerung 
der Mischzone des Einwellenpilgerschrittkneters zugefuhrt, 
wobei der Stoffstrom auf Grund der Dosiermengen der Reak- 
tionskomponenten im Polymerreaktor bekannt und frei ein- 
stellbar ist, oder aus Vorratsbehaltern , wie beispielsweise 
Zwischentanks, und geeigneten Dosiervorrichtungen, wie Fliis- 
sigkeitsdif f erentialdosierwaagen, in die Misclizone vorzugs- 
weise im Bereich von 0-4D, insbesondere 0-2D, des Einwellen- 
pilgerschrittlcneters gepumpt. Die Zufiihrung der Diorgano- 
(poly) siloxane aus dem Polymerreaktor erfolgt vorzugsweise 
mit einem Forderorgan wie beispielsweise einer Austrags- 
schnecke und/oder einer Zahnradpumpe (3) , wobei das Dior- 
gano (poly) siloxan vor dem Eintritt: in den Einwellenpil- 
gerschrittkneter vorzugsweise iiber einen Polymerkiihler (4) , 
wie beispielsweise einem Plattenkiihler , gefuhrt: wird. Zur 
Vermeidung von Druckverlusten sollte hierbei der Abstand vom 
Forderorgan moglichst gering sein und vorzugsweise 10 m 
nicht iibersteigen. 
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Falls erf order licti, konnen ein oder mehrere Diorgano (poly) - 
siloxaixe aus kontinuier lichen Polyiaerreaktoren und/oder 
Vorratsbehaltem, wie oben beschrxeben, der Mischzone des 
Einwellenpilgersdirittkneters in einem geregelten zeitkon- 
stanten Massenst:rori zugefiihrt werden. 

Das erf indungsgemafi verwendete Siliciumdioxid sowie gege- 
benenfalls weitere verstarkende oder nicht verstarkende 
Fxillstoffe werden vorzugsweise liber Dif f erentialdosierwaagen 
(5) und/oder Einlaufhilf en in die Mischzone des 
Einwellenpilgerschrittikne1:ers , vorzugsweise im Bereich von 
0,5 bis lOD, insbesondere 2-8D, gegeben- Bei besonders 
bevorzugten Ausfiihrungsf oraen erfolgt dies iiber zumindest 
zwei liber diesen Bereich verteilte Dosierstellen. Als 
Einlaufhilf en kommen zylindrische oder konische Gef a3e mit 
eingebauten rotierenden Wendeln oder Schnecken in Frage bzw. 
altemativ dazu ein- oder mehrwellige gleich- oder 
gegensinnig drehende Einlauf schnecken. 

Wird Siliciumdioxid verwendet, das aus der Benetzung von 
f einteiligem, hydrophilem Siliciumdioxid mit Strukturverbes- 
serer resultiert, so erfolgt diese Benetzung in kontinuier- 
lichen oder diskontinuierlichen Schnellmischern (6) • 

Rezepturspezif isch kann die Einarbeitung von Strukturverbes- 
serern in der Mischzone des Einwellenpilgerschrittkneters 
exforderlich sein- Dies erfolgt vorzugsweise iiber Dosierpum- 
pen (7) , wie Kolbenpumpen, Membranpumpen oder Zahnradpumpen , 
mit Durchf luBmesser und Regelkreis. Vorzugsweise sollte die 
Stru3cturverbessererdosierung im Bereich der Polymerdosier- 
stelle, vorzugsweise also im Bereich von 0-4D;. erfolgen, 
insbesondere vor der Dosierung des er f indungsgemaB einge- 
setzten Siliciumdioxids und gegebenenf alls weiterer, verwen- 
deter Fiallstoffe. 
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Eine weitere gegebenenf alls angewandte Variants ist: die Ein- 
speisung des Strxak-turverbesserers ganz oder teilweise in die 
■ Mischzone bzw. in die Entgasungszone kurz vor dem Austrags- 

organ, vorzugsweise im Bereich von 5 bis ID vor dem Aus- 
•tragsorgan, des Einwellenpilgerschrittkneters, 

Rezepturspezif isch konnen weitere Additive dosiert werden- 
Zugabeort und Menge sind hierbei nicht kritisch, sie richten 
sich nach den Vorgaben der Rezeptur. 

Die rezepturspezif isch dosierten Komponenten werden in der 
Misch- und Entgasungszone vermischt, homogenisiert und ent- 
gast. Die Temperaturf lilirung hangt dabei von der jeweiligen 
Rezeptur ab. Von Vorteil ist es, wenn Misch- und Entgasungs- 
zone mit getrennten Temperierkreislauf en ausgestattet sind. 
Die Temperatur innerhalb des Einwellenpilgerschrittkneters 
betragt vorzugsweise 2 0 bis 280 **C, insbesondere 80 bis 
220°C- 

Die Entgasung wird vorzugsweise im Vakuum vorgenommen. Die 
Evakuierxing erfolgt vorzugsweise mit Hilfe von Vakuumpumpen 
(.8) wie Wasserringpumpen gegebenenf alls kombiniert mit Dreh- 
kolbenpumpen oder Strahlpumpen. Ein Arbeiten mit einem 
leichten Inertgasschleppstrom in der Misch- und/ oder Entga- 
sungszone ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird dann 
Sticks toff als Inertgas verwendet. 

Nach dem Mischen und Entgasen wird die Masse dem Produkt- 
austrag zugefiihrt, Als Austragsorgan wird vorzugsweise eine 
Austragsschnecke oder eine Austragspumpe eingesetzt- 

» Vorzugsweise wird die Masse dann einer Siebvorrichtung, bei- 

spielsweise einem Siebkopf (9) mit automatischer Wechselein- 
richtung zugefiihrt. Der hierfiir erf orderliche Druckaufbau 
erfolgt vorzugsweise mit Extrudern (10) oder Zahnradpximpen. 
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Die hieraus resultierende Masse wird vorzugsweise zur Ktih- 
Ixing auf Temperatuiren von voorzugsweise kleiner' oder gleich 
100 •»C, insbesondere 40 bis 10G**C, einer kontinuierlichen 
Walzanlage (11) , wie beispielsweise einem Scherwalzenextru- 
der, zugeftihirt. 

Falls rezeptiirspezif isch erf order lich, werden auf diesen 
Walzanlagen nach der Kiihlung Vemetzer und/oder Pigmente 
und/oder weitere Additive eingearbeitet . Die Dosieruhg die- 
ser Stoffe erfolgt vorzugsweise iiber Dif f erentialdosierwaa- 
gen. 

Die vorzugsweise auf 20 bis 9 0 **C abgekuhlten Massen konnen 
schLliefilich vorzugsweise iiber Druckauf baumaschinen, wie 
einem Einwellenextruder , mit anschlieSender Formgebung (12) 
in verkauf sfertige Ware iiber fiihri: werden. 

Obwohl oben nicht explizit angegeben^ konnen im erfindungs- 
gemafien Verfahren verwendete Anlagen weitere, an sich be- 
kannte Bestandteile enthalten, wie Dosier- und andere 
Fordereinrichtungen, MeB- und Regeleinrichtungen, beispiels- 
weise fiir Druck, Temperatxir und Voltimenstrome, Ventile, iib- 
liche zur Entgasung und Ktilil\ing benotigte Teile, Forder- und 
Ver^ackungseinrichtungen, Vorrichtungen zum Beauf schlagen 
des Guts mit Inertgas, sowie Vorrichtungen zum Trocknen sol- 
dier Gase. 

Eine Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfaiiren ist in 
der Figxir skizziert, wobei die dort auf gefiihrten Anlagentei- 
le einen Gesamtiiberblick einer zu verwendenden Anordnung ge- 
ben sollen, Je nach dem rezepturspezif isch erf orderlichen 
Dosierungen konnen natiirlich die ggf . nicht benotigten Teile 
weggelassen bzw. Teile durch gleichwirkende Vorrichtungen 
ersetzt sein- 
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In der Figur bedeuten: 

1 . Einwellenpilgerschrittkneter 

2 . Polymerreaktor 

3 . Austragschnecke/Austragpuiape 

4 . Polymerkiihler 

5 . Dif f erentialdosierwaage 

6 . Schnellmischer 
7 • Dosierpumpe 

8 . Vakuumpumpe 

9. Siebkopf 

10. Extruder 
11 • Walzanlage 
12 . Fonugebung 



Beispiel 

Ein oszillierender Einwellenpilgerschrittkneter (Typ PR 140, 
VerfahrenslSnge 15D) wurde tiber eine Zahnradpvunpe und eine 
ftir hochviskose Medien geeignete Dif f erentialdosierwaage mit 
Diorganopolysiloxan beschickt. Das Polymer ist liber die 
folgende Formel charakterisiert : 



CH3 



CH3 



CH3 



CH3 



Vi = Vinyl 



Vi-Si — (O- Si)n-(0-Si)TO-0-Si-Vi 



n + m 



= 6000 



n/m = 3000 



CH3 



CH3 



Vi 



CH3 
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Viskositat: 20 000 Pas (25*»C) 

Der Kneter wurde auf 150 temper iert und die Drehzahl der 
Schneclce auf 100 UpM eingestellt • Nach einer Vormisclistrecke 
fiir das Polymer von ca. 2D wurde auf einer Verf cihrenslange 
von weiteren 2 D tiber eine Pulverdif f erentialdosierwaage 
feinteilige hydrophobe Kieselsaxare dosieirt. Gesamtdosier- 
menge: 3 0 kg/h. Die Stampfdichte der Kieselsaiire betragt 
0,30 kg/1. Die zudosierbe Kieselsaure wurde iiber 11 D mit 
dem Polymer homogenisiert und anschlieBend iiber eine Zahn- 
radpumpe ausge-fcragen. Die Massetemperatur (Austritt Pilger- 
schrittkne-fcer) lag wahrend des Versuchs (Dauer: 3 h) bei 
185 *C,. sie unterlag nur geringen Schwankungen im Bereich von 
183-187 Das Prodtikt konnte durch folgende Eigenschaften 
chcurakterisiert werden. 



Aussehen 

Stippenbeurfceilung 
Mooneyvisko s itat 
DIN 53523 
Shore Harte A * 
DIN 53505 



1 Stiunde 



Probe nach 
2 Stunden 



3 stunden 



gut 
38 

48 



homogen und transparent 

gut gut 
39 37 



49 



48 



* Nach Vulkanisation bei 165 C (15 Min) und anschlieBender 
Temperung bei 200 «C (4 h) . Vernetzer: Dicxamylperoxid 

Gesamtbeurteilung: Positive Produkteigenschaften und unpro- 
blematischer Versuchs ablauf* 
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Verqleichsbeispiel 

Analog dem Beispiel wxarde ein Vergleichsversuch auf einem 
Doppelschneckenextruder (Typ Kestermann , K 86) gefahren, 
Einsatzstof f e und Durchsatziaengen glichen denen aus dem 
Beispiel, identisch waren die Dosieraggregate und die Zahn- 
radpumpe fur den Produktaustrag . Die Vermis chstrecke fiir das 
Polymer betrug ca. 5 D, die Kieselsaure wurde anschlieSend 
liber eine Verf ahrenslange von ca. 2 D dem Kneter zugefuhrt. 
Weitere 13 D dienten zur Homogenisierung des Fullstoffes im 
Polymer. 

Schneckendurchmesser: 80 ma, Verf ahrenslange: 20 D, 
Temper ierung von Gehause und Schnecke: 150 °C 
Drehzahl: 40 UpM 

Die Masse-temperatur lag wShrend des Versuchs (Dauer: 3 h) 
bei 182-194 »C mit Spitzen bis zu 210 « C. Das Produkt kann 
durch folgende Eigenschaf ten charakterisiert werden. 
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Aussehen 



Stippenbeur- 
teilung 

Mooneyviskosi* 
■fca-t, DIN 53523 
in ML(H-4) r 
23^ C 

Shore Harte A, 
DIN 53505 



1 Stunde 



Probe nach 
2 Stunden 



3 Stunden 



homogen/ 
transparent 
leiclite Dunkel- 
f arbung 

mittel 



35 



nicht ganz 
homogen / trans - 
parent 



homogen/ 
transparent 
Dunke If ar- 
bung 



mittel 



40 



mittel /schlecht 



37 



47 



50 



47 



* Nach Vullcanisation bei 165 (15 Min) und anschlieSender 
Temperung bei 200°C (4 h) . Vernetzer: Dicumylperoxid 

Gesaiutbexirteilung : 



Auf Grund des vechselnden Einzugsverhaltens der Zweiwellen- 
maschine resultierten zeitlich nicht Jconstante Produkteigen- 
schaften. Zudem deutet die Stippenbeurteilung auf die 
Notwendigkeit einer deutlich groBeren Verf ahrenslange. Die 
Produktverf arbung result iert augenscheinlich aus dem Ver- 
schleiB an der Zweiwellenmaschine vorwiegend durch Reibung 
an den Schneckenstegen und der Zylinderwand- 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von 
HTV-Siliconiaassen, dadurch gekennzeichnet , daJ3 in einem 
oszillierenden Einwellenpilgerschrittlcneter 100 Ge- 
wichtsteile Diorgano (poly) siloxan, das bei 25 »C eine 
Viskositat von 50 bis 100000 Pas aufweist, lait zumindest 
20 Gewichtsteilen f einteiligem Siliciumdioxid, das ein 
Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 aufweist, vermischt und 
homogenisiert werden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet:, daB 
die erhaltenen unvernetzten HTV-Siliconmassen eine 
Mooney-Viskositat von 15-13 0 Mooney-Einheiten aufwei- 
sen. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeich- 
net, daB Diorgano (poly ) siloxan mit einer Viskositat: von 
500 - 50000 Pas bei 25 «C verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 - 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB als feinteiliges Silicium- 
dioxid pyrogenes und/ oder gefalltes Siliciumdioxid ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-4, 
dadurch gekennzeichnet , daB die HTV-Siliconmassen fol- 
gende Zusammensetzung aufweisen: 

100 Gewichtsteile Diorgano (poly) siloxan 

20 bis 200 Gewichtsteile feinteiliges Siliciumdioxid mit 

einer Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 

0 bis 100 Gewichtsteile weiterer Fiillstoff 

0 bis 3 0 Gewichtsteile Strukturverbesserer 
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0 bis 7 Gewichtsteile Vernetzer 

O fais 3 0 Gewictits telle weitere Additive 

6. Verfahren nach elnem oder laehreren der Anspriiche 1-5, 
dadurch gekennzelchnet, da5 der Einwellenpilgersclirltt- 
Jcneter elne Gesamtlange von 10 bis 30 D (D = Schnccken- 
dur chmes s er ) auf we 1 s t . 

7. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1-6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Diorgano (poly) siloxan iiti 
Bereich von 0 bis 4 D und das feinteilige Silicixntidioxid 
im Bereich von 0,5 bis 10 D des Einvellenpilgerschritt- 
3cneters dosiert wird. 

8. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1-7, 
dadxirch gekennzeichnet, daB die Temper atiir innerhalb des 
Einwellenpilgerschrittkneters 20 bis 280 «C betragt. 

9 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 - 8 , 
dadurch gekennzeichnet, daB die den Einwellenpilger- 
schrittkneter verlassende Masse nach erfolgtem Druckauf- 
bau liber eine Siebvorrichtung einer kontinuier lichen 
Walzanlage ztir Kuhlung auf Temperaturen von kleiner als 
100 *>C zugefiihrt wird, auf der ggf . auch Vernetzer 
tind/oder Pigmente iind/oder Additive einarbeitbar sind. 

10. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von HTV- 
Siliconmassen, dadurch gekennzeichnet, daB die den 
kontinuierlichen Mischer verlassende Masse nach 
erfolgtem Druckaufbau iiber eine Siebvorrichtung einer 
kontinuierlichen Walzanlage zur Kiihlung auf Temperaturen 
von kleiner als 100 °C zugefiihrt wird, auf der ggf . auch 
Vernetzer und/ oder Pigmente und/ oder Additive 
einarbeitbar sind. 
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'ncr VerofTenttidmng von bcsonderer Bedeutuog; die bcanspmcb- 
te Etfindung kaan aicht als aeu oder aitf erfinderiscfaer Tiitjg- 
kdt beruhend betrachtet werdcn 

VefofTentlichang von besonderer Bedeutung; die heanspmcfa- 
te ErfinduDg kann aicht als auf erfinderiscfaer Tatigkdt be- 
ruhend betrachtet wcrden, wenn die Veroffentlichung mit 
eioer oder menrereo anderen Veraffentlichuneen dieser Kate- 
gorie in Vcrbindu&g gebracfat wird und dicse Verbindung fUr 
einen Facfamann aafadicgend 1st 
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